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AB Title compds. [I; Z = CR1R2 or NR1; Zl = CR3YR4; Rl = OR, SR, 02CR, etc.; R = 
H, alkyl, aryl, etc.; R1 # R3 = H; R1R2 = 0, S, NOR, atoms to complete a 
heterocyclic ring; R1R3,R2R3 = bond; R4 = H, OH, alkoxy, cyano, 
(di) (alkyl)amino, etc.; R5,R6 « (un) substituted Ph; R7 = H or 1-4 of halo, 
alkyl, alkoxy, etc.; Y » bond, alk (en) ylene, alkynylene] were prepared Thus, 
Ph3CCH2C02H was cyclized and the product oximated to give I [R5 = R6 = Ph, R7 
= H, Z m C(:NOH), Zl = CH2] . Data for biol . activity of I were given. 
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Ab Diaryl carbonates were prepd. by treating an arom. ale. with C0C12 or a 

chloroformate over activated charcoal as catalyst. Thus, PhOH on activated 
charcoal was treated with C0C12 for 2 h followed by heating in the absence of 
C0C12 for 1 h to give (PhO)2CO nearly quant. 
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Thermosetting compns . useful for structural parts contain bismaleimides and 
the diphenols I (R4-R7, R9 = H, hydrocarbyl, N02, halo, CN, OH; R3 , R8 - 
alkenyl) . Thus, a 1.12:1 mixture of 1 , 1 , 3-trimethyl-3- (p-hydroxyphenyl) -5 - 
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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Hersteilung von Carbonaten mit aromatischen 
Estergruppen durch Umsetzung von aromatischen 
Monohydroxyverbindungen mit Phosgen oder 
Chlorkohlensaureestern aromatischer Monoh- 
ydroxyverbindungen unter Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff in Gegenwart von Aktivkohle. 

Carbonate mit aromatischen Estergruppen eig- 
nen sich zur Hersteilung von Polycarbonaten nach 
dem Schmelzumesterungsverfahren, zur Herstei- 
lung von Phenylurethanen oder sind Vorprodukte 
zur Hersteilung von Wirkstoffen aut dem Pharma- 
oder Pflanzenschutzsektor. 

Es ist bekannt, daB die Arylcarbonate durch 
PhasengrenzflSchenphosgenierung (Schotten-Bau- 
mann-Reaktion) von aromatischen Hydroxyverbin- 
dungen gewonnen werden konnen. Dabei wirkt sich 
die Verwendung von Losungsmitteln und Natron- 
lauge nachteilig aus, da durch die Lauge eine teil- 
weise Verseifung von Phosgen oder Chlorkohlen- 
saureester stattfinden kann. In jedem Falle bringen 
die groBen Mengen von anfallendem Natriumchlo- 
rid eine Abwasserbelastung mit sich. Ferner mufl 
Sorge fUr die Losungsmittel-ROckgewinnung getra- 
gen werden, wobei ein effektiver Umweltschutz ge- 
sichert sein muB. 

Man hat daher eine Kondensation ohne Mitver- 
wendung von Losungsmitteln in Gegenwart von 
Tetramethylammoniumhalogeniden als Katalysato- 
ren vorgeschlagen (US-PS 2.837.555). Dabei sind 
aber die benotigten Katalysatormengen relativ 
groB. Man muB in der Regel mit 5 - 7 Gewichtspro- 
zent Katalysator, bezogen auf die eingesetzte Phe- 
nolmenge, arbeiten, um wirtschaftliche Reaktions- 
geschwindigkeiten zu erhalten; die Reaktionstem- 
peraturen von 180 *C - 215* C bringen die Gefahr 
einer Zersetzung der thermolabilen Tetramethylam- 
moniumhalogenide mit sich. Der Katalysator mufl 
ferner anschlieBend durch Waschen mit Wasser 
entfernt werden, wodurch seine Ruckgewinnung er- 
heblich erschwert wird. Daruber hinaus wird weit 
Uber die stSchiometrisch notwendige Menge an 
Phosgen verbraucht. Die Ausbeuten an Diphenyl- 
carbonat betragen nur wenig mehr als 80 % der 
theroretischen Ausbeute. 

Nach einem weiteren Verfahren (US-PS 
3.234.263) werden Diphenylcarbonate durch Erhit- 
zen von Phenylchlorkohlensaureestern in Gegen- 
wart groSer Mengen (Erd)Alkaliverbindungen und 
tertiSren Stickstoffbasen als Katalysatoren erhalten. 
Dieses Verfahren hat jedoch den Nachteil, daB man 
hohe Temperaturen anwenden muB, um auch nur 
annahernd auf wirtschaftlich vertretbare Reaktions- 
zeiten zu kommen. Bei diesem Verfahren geht die 
HSIfte des ursprunglich eingesetzten Phosgens in 
Form von COjverloren. AuBerdem muB man in 



einem vorgelagerten separaten Verfahrensschritt 
die ChlorkohlensSureester synthetisieren. 

In DE-OS 24 47 348 wird ein Verfahren zur 
Hersteilung von Arylcarbonaten vorgeschlagen, wo- 
s nach eine Phosgenierung von Phenolen in Gegen- 
wart von heterocyclischen Stickstoffbasen durchge- 
fUhrt wird. Obwohl gegendber den vorgenannten 
Verfahren bessere Ausbeuten bei einfacherer Ver- 
fahrensweise erhalten werden, bleiben die Schwie- 
70 rigkeiten einer sauberen Abtrennung des Katalysa- 
tors und es bleibt weiterhin der Wunsch nach einer 
einfachen kontinuierlichen Arbeitsweise. 

Es wurde nun gefunden, daB man Carbonate 
mit Arylgruppen in hSchst einfacher Weise gewin- 
15 nen kann, wenn man Phenole bei erhdhter Tempe- 
ratur in Gegenwart von Aktivkohle als Katalysator 
mit Phosgen oder Chlorkohlensaureestern umsetzt. 

Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
demnach ein Verfahren zur Hersteilung von Aryl- 
20 carbonaten durch Umsetzung von aromatischen 
Monohydroxyverbindungen mit Phosgen oder 
Chlorkohlensaureestern aromatischer Monoh- 
ydroxyverbindungen, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man be! einer Temperatur im Bereich von 
25 50 - 350 * C in Gegenwart von Aktivkohle als Kata- 
lysator arbeitet. 

Das erfindungsgema'Be Verfahren hat den gro- 
Ben Vorteil, daB man den Katalysator sehr leicht 
abtrennen kann und keine Verunreinigungen im ro- 
30 hen Reaktionsprodukt verbleiben. Die Aufarbeitung 
wird dadurch wesentlich vereinfacht. 

Aromatische Monohydroxyverbindungen fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren sind solche der 
Form el 

35 

Ar 1 -OH (I), 
worin 

Ar 1 Phenyl, Naphtyl, Anthryl, Phenanthryl, In- 
40 danyl, Tetrahydronaphthyl oder den Rest 

eines 5- oder 6-gliedrigen aromatischen 
Heterocyclus mit 1 oder 2 Heteroatomen 
aus der Gruppe von N, O und S bedeu- 
tet, wobei diese isocyclischen oder hete- 
45 rocyclischen Reste durch 1 oder 2 Sub- 

stituenten aus der Gruppe von geradket- 
tigem oder verzweigtem Ci -C*-Alkyl, ge- 
radkettigem oder verzweigtem Ci-C«.-AI- 
koxy, Phenyl, Cyano und Halogen substi- 
so tuiert sein konnen und wobei weiterhin 

die heterocyclischen Reste mit einem 
ankondensierten Benzolkern verbunden 
sein konnen. 
Als geradkettiges oder verzweigtes Ci-C*-Alkyl 
55 bzw. Ci-C 4 -AIkoxy kommen Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, Butyl, Isobutyl bzw. Methoxy, Ethoxy, 
Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, bevorzugt 
Methyl bzw. Methoxy in Frage. Halogen ist bei- 
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spielsweise Fluor, Chlor oder Brom, bevorzugt 
Chlor. 

Bevorzugte aromatische Hydroxy verbindungen 
fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind solche 
der Forme! 

Ar2-0H (II). 

worin 

Ar 2 Phenyl oder Pyridyl bedeutet, die durch 
1 oder 2 Substituenten aus der Gruppe 
von geradkettigem oder verzeigtem Ci- 
C4-Alkyl, geradkettigem oder verzweig- 
tem Ci-C4-Alkoxy, Phenyl, Cyano und 
Halogen substituiert sein konnen und 
wobel weiterhin Pyridyl mit einem ankon- 
densierten Benzolkern verbunden sein 
kann. 

Besonders bevorzugte aromatische Hydroxy- 
verbindungen fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
sind solche der Formel 

Ar 3 -OH (III). 

worin 

Ar 3 Phenyl bedeutet, das durch 1 oder 2 
Substituenten aus der Gruppe von ge- 
radkettigem oder verzweigtem C1-C4-AI- 
kyl, geradkettigem oder verzeigtem Ci- 
C4-Alkoxy, Phenyl, Cyano und Halogen 
substituiert sein kann. 
wobei Phenyl bevorzugt 1- oder 2-fach 
durch Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 
Methoxy, Ethoxy, Cyano, Fluor, Chlor 
und/oder Brom substituiert sein kann. 
Beispiele fur aromatische Monohydroxyverbin- 
dungen sind: Phenol, o-, m- und p-Kresol, 0-, m- 
und p-lsopropylphenol, die entsprechenden Halo- 
gen- bzw. Alkoxyphenole. wie p-Chlorphenol bzw. 
p- Methoxy phenol, ferner Monohydroxyverbindun- 
gen des Naphtalins, Anthracens und Phenanthrens, 
weiterhin 4-Hydroxy-pyridin und Hydroxychinolin. 

Das erfindungsgema'Be Verfahren kann sowohl 
mit Phosgen als auch mit Chlorkohlensa'ureestern 
aromatischer Monohydroxy verbindungen durchge- 
fUhrt werden. FUr den Fall der DurchfUhrung mit 
Phosgen entsteht zunachst der Chlorkohlensauree- 
ster der aromatischen Monohydroxy verbindung, 
der mit weiterer im Reaktionsgemisch vorhandener 
aromatischer Monohydroxyverbindung zum sym- 
metrischen Diarylcarbonat dieser aromatischen Mo- 
nohydroxyverbindung umgesetzt wird. Geht man 
von Chlorkohlensaureestern und elner aromati- 
schen Monohydroxyverbindung aus, konnen je 
nach Estergruppe im Chlorkohlensaureester sym- 
metrische oder unsymmetrische Carbonate erhal- 
ten werden. Symmetrische Carbonate erhSIt man, 
wenn die im Chlorkohlensaureester enthaltene 



Estergruppierung und die aromatische Monoh- 
ydroxyverbindung gleich sind. Da solche symmetri- 
schen Diarylcarbonate jedoch auch direkt aus der 
aromatischen Monohydroxyverbindung mit Phos- 

5 gen in der beschriebenen Weise hergestellt werden 
kOnnen, hat ein solches Verfahren nur geringe Be- 
deutung. Von groBerer Bedeutung ist jedoch die 
Herstellung unsymmetrischer Carbonate aus einer 
aromatischen Monohydroxyverbindung und einem 

10 Chlorkohlensaurester. Hierbei kann die Estergruppe 
im Chlorkohlensaureester ebenfalis eine aromati- 
sche Monohydroxyverbindung sein, die unter den 
Offenbarungsrahmen fGr Ar'-OHfl) bzw. Ar 2 -OH(M) 
bzw. Ar 3 -OH(lll) fallt, jedoch im Sinne der Bildung 

;s unsymmetrischer Diarylcarbonate ein anderes Sub- 
stitutionsmuster als die eingesetzte Monohydroxy- 
verbindung aufweist. 

Geeignete Chlorkohlensa'urester fQr das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren sind demnach solche der 

20 Formel 

R 1 -OCOCI (IV), 

worin R 1 fur Ar 1 stent. 
25 Besonders geeignete Chlorkohlensaureester fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren sind solche der 
Formel 

R 2 -OCOCI (V), 

30 

worin R 2 fOr Ar 2 steht. 

In besonders bevorzugter Weise eignen sich 
fOr das erfindungsgema'Be Verfahren Chlorkohlen- 
saureester der Formel 

05 

R 3 -OCOCI (VI), 

worin R 3 Mr Ar 3 steht 

FUr den Fall, daB Ar 1 bzw. Ar 2 bzw. Ar 3 zwei- 

40 fach substituiert ist, konnen die beiden Substituen- 
ten auch verschiedene aus dem genannten Bedeu- 
tungsumfang sein. 

Es ist ein wesentliches Merkmal des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens, daB es in Gegenwart 

45 von Aktivkohle als Katalysator durchgefuhrt wird. 
Unter Aktivkohle im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung ist aktivierter Kohlenstoff zu verstehen, der 
aus unterschiedlichen, Kohlenstoff liefernden Vor- 
produkten hergestellt werden kann. Die Verfahren 

50 zur Oberfuhrung in die aktive Form konnen eben- 
falis sehr unterschiedlich sein, Bei solchen Herstel- 
lungsverfahren werden Aktivkohlen erhalten, die 
BET-Oberflachen von 200-3.000 m 2 /g, bevorzugt 
300-2.000 m 2 /g, besonders bevorzugt 500-1.500 

55 m 2 /g, aufweisen. Als Ausgangsmaterialien zur Her- 
stellung aktivierter Kohlen seien beispielsweise ge- 
nannt: SSgemehl und andere Holzabfalle, Stroh, 
verschiedene Kohlen sorten, wie Bitumen- oder 
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Braunkohle, NuBschalen, Minerals Iteere, Ugnin, 
Polysaccharide, Polyacrylnitril, Knochen, Tort. Fer- 
ner konnen auch Koksprodukte aus Braun- und 
Steinkohlen eingesetzt werden. In bevorzugter Wei- 
se seien genannt Holz, Cellulose, Ugnin, Bitumen- 
oder Braunkohle, Torf Oder Steinkohlenkoks. 

Die genannten Kohlenstoff liefernden Vorpro- 
dukte konnen durch verse hiedene Methoden akti- 
viert werden, beispielsweise durch chemische Akti- 
vierung mit Phosphorsaure oder Zinkchlorid, durch 
Gasaktivierung mit Dampf, Sauerstoff oder Nitrose 
enthaltenden Gase. Solche voraktivierten Vorpro- 
dukte werden sodann thermisch, d.h. durch Verko- 
ken in Aktivkohlen fOr das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren UbergefUhrt, Diese Herstellungsweisen sind 
dem Fachmann bekannt und sind genau wie die 
nahere Beschreibung der dabei erhaltlichen ver- 
schiedenen Sorten von Aktivkohle in der Literatur 
ausfuhrlich beschrieben (s. Ullmann's En2yklopedia 
of Industrial Chemistry. 5th, Ed., Vol. A5 (1986), S. 
124-140 und die dort zitierte Literatur). 

Die genannten Aktivkohle-Katalysatoren werden 
beim Arbeiten mit suspendiertem Katalysator in 
RUhrgefaBen oder BlasensSulen in Mengen von 0,5 
bis 100 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 100 Gew.-% 
und besonders bevorzugt von 5 bis 50 Gew.-%, 
bezogen auf die eingesetzte Menge an Monoh- 
ydroxyverbindung, verwendet. 

Im Falle einer kontinuierlichen Fahrweise im 
Gegen- oder Gleichstrom oder in der Rieselphase 
am Festbettkatalysator werden Katalysatorbelastun- 
gen von 0,1 bis 20 g aromatische Hydroxy verbin- 
dung pro g Katalysator pro Stunde, bevorzugt von 
0,2 bis 10 g • g~ 1 • h _1 und besonders bevorzugt 
von 0,2 bis 5 g • g _1 • h -1 verwendet. 

Die in diskontinuierlichen Versuchen verwende- 
te Aktivkohle kann bei gleichen Einsatzstoffen ohne 
Reinigung wiederholt eingesetzt werden. Bei einem 
Wechsel der Einsatzstoffe wird die Aktivkohle 
zweckmaBig durch Extrahieren mit inerten Lo- 
sungsmitteln, wie sie beispielsweise welter unten 
als Reaktionsmedien genannt sind, oder mit Alko- 
holen, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Bu- 
tanol, mit Estern oder Amiden der Essigsaure oder 
durch Behandlung mit uberhitztem Wasserdampf 
gereinigt. 

Bei kontinuierlicher Arbeitsweise kann die ein- 
gesetzte Aktivkohle Uber lange Zeit im Reaktor 
verbleiben. Eine Regenerierung lohnt sich in der 
Regel nicht; sie kann jedoch durch Oberleiten von 
Oberhitztem Wasserdampf gegebenenfalls unter 
Zugabe von untergeordneten Mengen an Luft (etwa 
0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte 
Wasserdampfmenge) bei 150 bis 800 *C oder 
durch Oberleiten von 0,01 bis 5 Gew.-% Sauerstoff 
enthaltenden VerdUnnungsgasen.wie Stickstoff, 
Kohlenmonoxid oder Kohlendioxid oder durch Koh- 
lendioxid ailein bei 200 bis 800 *C erfolgen. Die 



bevorzugte Regenerierungstemperatur liegt bei 
250-700 'C, besonders bevorzugt bei 250 bis 
600 -C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bei el- 

5 ner Temperatur im Bereich von 50-350 'C, bevor- 
zugt 1 00-300 *C. besonders bevorzugt 1 00-250 *C 
durchgefuhrt Wahrend der DurchfOhrung des erfin- 
dungsgemafien Verfahrens kann die Temperatur im 
genannten Bereich verSndert, in bevorzugter Weise 

10 erhSht werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bei ei- 
nem Druck im Bereich von 0,5-20 bar, bevorzugt 
0,8-10 bar, besonders bevorzugt 1,0-5 bar durch- 
geftlhrt. Die Einhaltung eines bestimmten Druckes 

15 ist fUr den Erfolg des erfindungsgemafien Verfah- 
rens von untergeordneter Bedeutung. 

Man kann das erfindungsgemaBe Verfahren un- 
ter Mitwirkung von Losungsmitteln durchfuhren. 
Dies empfiehlt sich, wenn die Ausgangs- oder End- 

20 produkte hohe Schmelzpunkte aufweisen. Geeignet 
sind Losungsmittel, die unter den Reaktionsbedin- 
gungen inert sind. Hierzu seien beispielsweise ge- 
nannt: aliphatische und aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Pentan, Hexan, Octan, Decan Isononan, 

25 Isooctan, Cyclohexan, tert.-Butyl-cyclohexan, Cy- 
clododecan, Benzol, die isomeren Xylole, Diethyl- 
benzol, Diisopropylbenzol, Cumol, Alkylnaphthaline, 
Biphenyl; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Di- 
chlormethan, Trichlorethylen, Tetrachlorethylen, Di- 

30 chlorethan, Dichlorhexan, Chlorbenzol, Dichlorben- 
zol, Trichlorbenzol, Chlornaphthalin, Dichiornapht- 
halin; stabile Ether, wie Diphenylether und Ditolyle- 
ther. Weitere einsetzbare inerte LQsungsmittel sind 
dem Fachmann gelaufig. 

35 Vorzugsweise wird das Verfahren jedoch in der 
Schmelze durchgefUhrt, beispielsweise, indem man 
in eine Suspension von Aktivkohle in einer Schmel- 
ze der aromatischen Monohydroxyverbindung 
Phosgen oder einen Chlorkohlensaureester der ge- 

40 nannten Art einleitet und nach Beendigung der 
Reaktion den Katalysator durch Filtration abtrennt. 
Das aus dem ReaktionsgefaB mit dem gebildeten 
Chlorwasserstoff entweichende Phosgen oder ent- 
weichender Chlorkohlensaureester kann in eine 

45 weitere Suspension von Aktivkohle in der aromati- 
schen Monohydroxyverbindung eingeleitet werden, 
wobei auch mehrere solcher weiterer Suspensionen 
angefOgt werden konnen. bis das Phosgen, bzw. 
der Chlorkohlensaureester vollig verbraucht ist und 

so nur noch Chlorwasserstoff austritt. Auf diese Weise 
kann eine Carbonatsynthese nach dem erfindungs- 
gemSSen Verfahren technisch beispielsweise in ei- 
ner Ruhrkesselkaskade durchgefUhrt werden, in der 
der Gasstrom dem FlUssigkeitsstrom entgegenge- 

55 fUhrt wird. 

Eine weitere bevorzugte AusfUhrungsform der 
Synthese ist die Begasung einer Schmelze der 
aromatischen Monohydroxyverbindung mit suspen- 
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diertem Aktivkohlekontakt mit Phosgen oder Phos- 
gen-Chlorwasserstoff-Gemischen oder mit flUchti- 
gen Chlorkohlensaureestern in einer kontinuierlich 
arbeltenden Blasensaule, die mit weiteren Biasen- 
saulen ebenfalls zu einer Kaskade vereinigt werden 
kann, in der Phosgen bzw. Chlorkohlensaureester 
und Schmelze im Gegenstrom miteinander umge- 
setzt werden, etwa in der Weise, dafi frisches 
Phosgen oder frischer ChlorkohlensSureester in die 
letzte Saule einer Kaskade eingespeist wird, aus 
der dann das fertige rohe Carbonat entnommen 
wird, wShrend der partiell umgesetzte, Chlorwas- 
serstoff enthaltende Phosgen- oder Chlorkohlen- 
saureester-Strom in die noch Uberschussige aro- 
matische Hydroxyverbindung enthaltenden Sauien 
eingeblasen wird, dort weiter an Phosgen bzw. 
ChlorkohlensSureester verarmt, bis aus der ersten 
Saule der Kaskade, in die frische aromatische Hy- 
droxyverbindung eindosiert wird, nur noch Chlor- 
wasserstoff entweicht. 

Eine weitere bevorzugte DurcMuhrungsform ist 
das Gleichstromverfahren, bei dem aromatische 
Hydroxyverbindung und Phosgen bzw. Chlorkoh- 
lensaureester im Gleichstrom beispielsweise von 
oben her auf eine in einem Rohr angeordnete Kata- 
lysatorschOttung aufgebracht und unten am FuB 
des Rohres Chlorwasserstoff und Phosgenierpro- 
dukte an gleicher Stelle oder raumlich getrennt 
abgezogen werden. 

Eine noch weitere bevorzugte AusfOhrungsform 
mit besonders gunstigen Ergebnissen ist die 
DurchfCJhrung der erfindungsgemSSen Umsetzung 
in der Rieselphase, wobei die aromatische Monoh- 
ydroxyverbindung als Schmelze oder in Form einer 
Losung oben auf ein Bett von stuckiger Aktivkohle 
gegeben wird und diesem FIQssigkeitsstrom von 
unten ein Strom von Phosgen oder fluchtigem 
Chlorkohlensaureester entgegengeschickt wird. 
ZweckmaBig wird diese AusfOhrungsform in einer 
Kolonne durchgefUhrt, die auch Zwischenboden 
zur verbesserten Verteilung von Gas- und FlUssig- 
keitsstrom enthalten kann. Auch bei dieser Durch- 
fuhrung in der Rieselphase kann der entweichende 
Gasstrom, der an Phosgen oder flUchtigem Chlor- 
kohlensaureester abgereichert ist und bereits 
Chlorwasserstoff enthalt, einer folgenden Rieseip- 
hasenkolonne zur weiteren Umsetzung In der be- 
reits beschriebenen Art zugefuhrt werden. 

Im Rahmen der genannten AusfUhrungsformen 
und unter Benutzung der ebenfalls genannten Re- 
aktionsapparate stellt man beide StoffstrSme 
zweckmafligerweise so ein, daft beispielsweise am 
Boden einer Kolonne die aromatische Monoh- 
ydroxyverbindung volistandig umgesetzt ist und am 
oberen Ende kein Phosgen oder ChlorkohlensSu- 
reester mehr austritt. Dies kann sich in der bespro- 
chenen Weise auf einen einzelnen Reaktionsappa- 
rat, aber auch auf eine kaskadenartige Anordnung 



von mehreren Reaktionsapparaten beziehen. 

Bei der Gleichstromfahrweise insbesondere 
von schwer fluchtigen ChlorkohlensSureestern kann 
gegebenenfalls von unten ein schwacher Inertgas- 
s strom (beispielsweise Kohlendioxid, Stickstoff, Erd- 
gas u.a.) entgegengeschickt werden, urn entstehen- 
den Chlorwasserstoff auszublasen. 

Das Verhaltnis der Reaktionspartner weicht im 
allgemeinen wenig von den aquivalenten Mengen 
10 ab, d.h. die aromatische Monohydroxyverbindung 
wird in der Regel mit Phosgen im molaren Verhalt- 
nis von 1,5-3:1, bevorzugt 1,8-2,5:1 umgesetzt; das 
aquivalente Verhaltnis ist in diesem Fall 2:1. In 
entsprechender Weise wird die aromatische Mo- 
ts nohydroxyverbindung mit einem ChlorkohlensSu- 
reester im Molverhaltnis von 0,5-1,5:1, bevorzugt 
0,8-1 ,5:1 umgesetzt, wobei in diesem Fall das mo- 
lare Verhaltnis 1:1 den Squivalenten Mengen ent- 
spricht. 

20 Diese VerhSltnisse lassen sich durch die fol- 

genden Reaktionsgleichungen ausdrucken: 

2 Ar 1 -OH + COCI 2 - Ar'-OCOO-Ar 1 + 2HCI - 
(VII) 

25 

bzw. 

Ar'-OH + CICOO-R 1 - Ar^OCOO-R 1 + HCI - 
(VIII) 

30 

Die weitgehende Umsetzung beider Reaktions- 
partner (aromatische Monohydroxyverbindung und 
Phosgen bzw. ChlorkohlensSureester) durch mog- 
lichst geringe Abweichung von den Aquivalenz- 

35 mengen kann in einer dem Fachmann bekannten 
Weise durch Abstimmung der MolverhSltnisse, der 
Verweilzeiten am Kontakt und der Reaktionstempe- 
ratur gesteuert werden. 

Das auf diese Weise gewonnene rohe aromati- 

40 sche Carbonat ist hSufig schon sehr rein und kann 
nach Entgasung von restlichem Chlorwasserstoff 
Oder anderen flOchtigen Stoffen bereits in dieser 
Form fur viele Zwecke verwendet werden, da ins- 
besondere eine Katalysatorabtrennung nicht mehr 

45 erforderlich ist. FOr anspruchsvollere Verwendun- 
gen kann das Carbonat wie Qblich durch Destina- 
tion oder Kristallisation weiter gereinigt werden. 

Beispiele 

50 

Beispiel 1 

In einem Reaktionsrohr von ca. 4 cm Durch- 
messer wurden 200 g (2,13 Mol) Phenol in Gegen- 
55 wart von 20 g pulverisierter Aktivkohle Uber eine 
Fritte am Boden des Rohres mit einem schwachen 
Phosgenstrom begast. Nach etwa 2 h bei 150*C 
wurde ein Phenolumsatz von 23 % gefunden, eine 
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Selektivitat 2u Phenylchlorkohlensaureester von 84 
% und zu Diphenylcarbonat von 16 %. 

Beispiel 2 

Beisplel 1 wurde wiederholt; es wurde 2 h bei 
180*C mit Phosgen begast. Der Umsatz an Phenol 
betrug 41 %, die Selektivita't zu Phenylchlorkohlen- 
saureester 24 % und zu Diphenylcarbonat 76 %. 

Beispiel 3 

Das Reaktionsgemisch aus Beispiel 2 wurde 
weitere 60 min bei 180'C ohne Phosgenbegasung 
gerUhrt. Dabei ging der Phenylchlorkohlensauree- 
ster mit noch vorhandenem Phenol in Diphenylcar- 
bonat Uber; die Selektivitat zu Diphenylcarbonat 
war praktisch quantitativ. 

Beispiel 4 

Ein beheizbares Reaktionsrohr von ca. 30 cm 
Lange und 2,8 cm Durchmesser wurde mit ca. 90 
g Aktivkohle einer Kornung von 4 mm (Typ VFTC 
40/4 (Formkohle) des Bergwerkverbandes GmbH, 
Verkaufsgesellschaft fOr Teererzeugnisse, Duis- 
burg) gefullt und von oben mit einem Strom von 50 
g/h (0,53 Mol) Phenol und im Gegenstrom mit 30 
g/h (0,30 Mol) Phosgen bei 160*C beschickt. Am 
FuB dieser Kolonne lieS sich nach einer Einstellzeit 
von 1 h laufend ein Gemisch entnehmen, das einen 
Phenolumsatz vn 42 %, eine Selektivitat zu Diphe- 
nylcarbonat von 57 % und eine Selektivitat zu 
Phenylchlorameisensaureester von 43 % aufwies. 

UeB man dieses Gemisch bei 170'C mit einer 
Geschwindigkeit von 50 g/h uber eine zweite Kata- 
lysatorschOttung der oben beschriebenen Art f lie- 
Ben, so war die Umwandlung in Diphenylcarbonat 
quantitativ. 

Beispiel 5 

Ein beheizbares Reaktionsrohr von etwa 150 
cm Lange und 2,8 cm Durchmesser wurde mit der 



Das Beispiel 1 wurde ohne Zusatz von Aktiv- 
kohle wiederholt. Nach 4 h bei 175'C betrug der 



Phenolumsatz < 0,2 %. 
Patentansprilche 

s 1. Verfahren zur Herstellung von Arylcarbonaten 
durch Umsetzung von aromatischen Monoh- 
ydroxyverbindungen mit Phosgen oder Chlor- 
kohlensSureestern aromatischer Monohydroxy- 
verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dafl 

w man die Umsetzung bei einer Temperatur im 

Bereich von 50-350 * C in Gegenwart von Aktiv- 
kohle als Katalysator durchfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
75 zeichnet, daB man als aromatische Monoh- 

ydroxyverbindung eine der Formel 

Ar'-OH 

20 einsetzt, worin 

Ar 1 Phenyl, Naphtyl, Anthryl, Phenan- 
thryl, Indanyl, Tetrahydronaphthyl 
Oder den Rest eines 5- Oder 6-glied- 
rigen aromatischen Heterocyclus mit 

25 1 oder 2 Heteroatomen aus der 

Gruppe von N, O und S bedeutet, 
wobei diese isocyciischen oder he- 
terocyclischen Reste durch 1 oder 2 
Substituenten aus der Gruppe von 

30 geradkettigem oder verzweigtem Ci - 

(VAIkyl, geradkettigem oder ver- 
zweigtem Ci-C4-Alkoxy, Phenyl, Cy- 
ano und Halogen substituiert sein 
k6nnen und wobei weiterhin die he- 

35 terocyclischen Reste mit einem an- 

kondensierten Benzolkern verbun- 
den sein konnen. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, daB man als aromatische Hydroxy- 

verbindung eine solche der Formel 

Ar 2 -OH 

einsetzt, worin 

Ar 2 Phenyl oder Pyridyl bedeutet, die 
durch 1 oder 2 Substituenten aus 
der Gruppe von geradkettigem oder 
verzeigtem Ci-CU-AlkyI, geradketti- 
gem oder verzweigtem C1-C4-AI- 
koxy, Phenyl, Cyano und Halogen 
substituiert sein konnen und wobei 
weiterhin Pyridyl mit einem ankon- 
densierten Benzolkern verbunden 
sein kann. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Chlorkohlensaureester einer 



Aktivkohle aus Beispiel 4 gefullt und von oben mit 45 
einem Phenolstrom von 40 g/h und im Gegenstrom 
mit 30 g/h Phosgen beschickt, das ca. 30 cm Uber 
dem unteren Ende der KohleschUttung eingedGst 
wurde. Nach einer Einstellzeit von etwa 6 h floB am 
unteren Ende des Rohres ein Produkt ab, das zu so 
Uber 98 % aus Diphenylcarbonat bestand. Die Se- 
lektivitat zu Diphenylcarbonat war praktisch quanti- 
tativ. 

Beispiel 6 (zum Vergleich): 55 
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der Forme! 
FT-OCOCI 

eingesetzt wird, worin 
R 1 fOr Ar 1 steht. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als ChlorkohlensMureester 
einen der Formel 

R 2 -OCOCI 

eingesetzt, worin 
R 2 fur Ar 2 steht. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man bei einer Temperatur im 
Bereich von 1 00-300 -C, bevorzugt 1 00-250 'C 
arbeitet. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man bei einem Druck im Bereich 
von 0,5-20 bar, bevorzugt 0,8-10 bar, beson- 
ders bevorzugt 1-5 bar arbeitet. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das molare Verhartnis der aro- 
matischen Monohydroxyverbindung zu Phos- 
gen 1,5-3:1, bevorzugt 1,8-2,5:1, Oder das mo- 
lare Verhaltnis der aromatischen Monoh- 
ydroxyverbindung zu ChlorkohlensSureester 
0,5-1,5:1, bevorzugt 0,8-1,5:1 betra'gt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Aktivkohle mit einer BET- 
Oberflaxhe von 200-3.000 m 2 /g, bevorzugt 
300-2.000 rr^/g, besonders bevorzugt 500- 
1.500 m 2 /g in einer Menge von 0,5 - 100 Gew.- 
%, bezogen auf die Menge der Monohydroxy- 
verbindung, bei suspendierten Katalysator bzw. 
mit Belastungen von 0,1 - 20 g pro g Katalysa- 
tor pro Stunde bei der Anordnung als Festbett- 
katalysator eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Aktivkohle eingesetzt wird, 
die aus Sagemehl und anderen Holzabfallen, 
Stroh, Kohlensorten, NuBschalen, Mineral5l- 
teeren, Lignin, Polysacchariden, Polyacrylnitril, 
Knochen, Torf Oder Koksprodukte aus Braun- 
oder Steinkohlen, bevorzugt aus Holz, Cellulo- 
se, Lignin, Bitumen- Oder Braunkohle, Torf 
oder Steinkohlenkoks hergestellt wurde. 



Claims 

1. A process for the production of aryl carbonates 
by reaction of aromatic monohydroxy com- 

5 pounds with phosgene or chlorocarbonic acid 

esters of aromatic monohydroxy compounds, 
characterized in that the reaction is carried out 
at a temperature of 50 to 350 *C in the pres- 
ence of active carbon as catalyst. 

10 

2. A process as claimed in claim 1 , characterized 
in that the aromatic monohydroxy compound 
used corresponds to the following formula 

rs Ar 1 -OH (I) 

in which 

Ar 1 represents phenyl, naphthyl, anthryl, 
phenanthryl, indanyl, 

20 tetrahydronaphthyl or the residue of 

a 5- or 6-membered aromatic 
heterocycle containing 1 or 2 hetero 
atoms from the group consisting of 
N, O and S; these isocyclic or 

25 heterocyclic residues may be substi- 

tuted by 1 or 2 substituents from the 
group consisting of linear or 
branched Ci-4 alkyl, linear or 
branched Ci-* alkoxy, phenyl, 

30 cyano and halogen and the 

heterocyclic residues may be at- 
tached to a fused benzene ring. 

3. A process as claimed in claim 2, characterized 
35 in that the aromatic hydroxy compound used 

corresponds to the following formula 

Ar 2 -OH (II) 

40 in which 

Ar 2 represents phenyl or pyridyl which 
may be substituted by 1 or 2 sub- 
stituents from the group consisting 
of linear or branched Ci alkyl, lin- 

45 ear or branched Ci-4 alkoxy, phe- 

nyl, cyano and halogen; in addition, 
the pyridyl may be attached to a 
fused benzene ring. 

so . 4. A process as claimed in claim 1 , characterized 
in that the chlorocarbonic acid ester used cor- 
responds to the following formula 

R 1 -OCOCI 

55 

in which R 1 represents Ar 1 . 
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6. A process as claimed in claim 4, characterized 
in that the chlorocarbonic acid ester used cor- 
responds to the following formula 

R 2 OCOCI 

in which R 2 represents Ar 2 . 

6. A process as claimed in claim 1 , characterized 
in that it is carried out at a temperature of 100 
to 300* C and preferably at a temperature of 
100 to 250 -C. 

7. A process as claimed in claim 1 , characterized 
in that it is carried out under a pressure of 0.5 
to 20 bar, preferably under a pressure of 0.8 to 
10 bar and more preferably under a pressure 
of 1 to 5 bar. 

8. A process as claimed in claim 1 , characterized 
in that the molar ratio of the aromatic mon- 
ohydroxy compound to phosgene is 1.5-3:1 
and preferably 1.8-2.5:1 or the molar ratio of 
the aromatic monohydroxy compound to 
chlorocarbonic acid ester is 0.5-1.5:1 and pref- 
erably 0.8-1.5:1. 

9. A process as claimed in claim 1 , characterized 
in that an active carbon having a BET surface 
of 200 to 3,000 m 2 /g, preferably 300 to 2,000 
m 2 /g and more preferably 500 to 1 ,500 m 2 /g is 
used in a quantity of 0.5 to 100% by weight, 
based on the quantity of monohydroxy com- 
pound, where the catalyst is suspended or with 
loads of 0.1 to 20 g per g catalyst per hour 
where the catalyst is arranged in the form of a 
fixed bed. 

10. A process as claimed in claim 1, characterized 
in that the active carbon used is made from 
sawdust and other wood waste, straw, various 
types of coal, nutshells, mineral oil tars, lignin, 
polysaccharides, polyacrylonitrile, bones, peat 
or coke products of lignite and mineral coals 
and preferably of wood, cellulose, lignin, bitu- 
men coal or lignite, peat or mineral coal coke. 

Revendlcations 

1. Proc^de pour la preparation de carbonates 
d'aryle par reaction de composes monohy- 
droxyles aromatiques avec le phosgene ou des 
esters chlorocarboniques de composes mono- 
hydroxy Ids aromatiques, caracterise en ce que 
Ton effectue la reaction a une temperature 
dans I'intervalle de 50 a 350 *C en presence 
de charbon actif qui sert de catalyseur. 



2. Procede* selon revendication 1, caracteVise* en 
ce que Ton utilise en tant que compose* mono- 
hydroxyle* aromatique un compose* de formule 

5 Ar 1 -OH 

dans laquelle 

Ar 1 represente un groupe phenyle, 
naphtyle, anthryle, phdnanthryle, in- 
to danyle, te>ahydronaphtyle ou le ra- 
dical d'un h6te>ocycle aromatique a 
5 ou 6 chaTnons contenant un ou 
deux heteroatomes choisis parmi N, 
O et S, ces radicaux isocycliques ou 
15 heterocycliques pouvant porter un 
ou deux substituants choisis parmi 
las groupes alkyle a chain e droite 
ou ramified en d-C*. les groupes 
aJcoxy a chaTne droite ou ramifiee 
20 en C1-C4., les groupes phenyle, cya- 
no et les halogenes, les radicaux 
heterocycliques pouvant en outre 
etre condenses avec un cycle ben- 
z^nique. 

25 

3. Procede selon revendication 2, caracterise en 
ce que Ton utilise en tant que compose hy- 
droxyle aromatique un compose de formule 

30 Ar 2 -OH 

dans laquelle 

Ar 2 represente un groupe phenyle ou 
pyridyle qui peut porter un ou deux 

36 substituants choisis parmi les grou- 

pes alkyle a chaTne droite ou rami- 
fiee en C1-C4, les groupes alcoxy a 
chaTne droite ou ramifiSe en CrC*, 
les groupes phenyle, cyano et les 

40 halogenes, le groupe pyridyle pou- 

vant en outre etre condense* avec un 
cycle benz£nique. 

4. Procede* selon revendication 1, caracterise en 
45 ce que Ton utilise en tant qu'ester chlorocarbo- 

nique un compose de formule 

R'-OCOCI 

50 dans laquelle 

R 1 a les m§mes significations que Ar 1 . 

5. Procede selon revendication 4, caracterise* en 
ce que Ton utilise en tant qu'ester chlorocarbo- 

55 nique un ester de formule 

R 2 -OCOCl 
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dans laquelle 

R 2 a les memes significations que Ar 2 

6. Procede* selon revendication 1, caracteVise* en 

ce que Ton opere a une temperature dans 5 
Pintervalle de 100 a 300 *C, de preference de 
100 a 250 'C. 

7. ProcSde* selon revendication 1, caracteVise* en 

ce que Ton opere a une pression dans I'inter- 10 
valle de 0,5 a 20 bar, de presence de 0,8 a 
10 bar et plus spgciaJement de 1 a 5 bar. 

8. ProcSde* selon revendication 1, caracte , rise* en 

ce que le rapport molaire entre le compose 75 
monohydroxyle aromatique et le phosgene va 
de 1.5 a 3 : 1, de preference de 1,8 a 2,5 : 1. 
ou bien le rapport molaire entre le compose* 
monohydroxyle' aromatique et Tester chlorocar- 
bonique va de 0,5 a 1 ,5 : 1 , de preference de 20 
0,8 a 1,5 : 1. 

9. ProcSde selon revendication 1, caracterise* en 
ce que Ton utilise un charbon actif presentant 

une surface BET de 200 a 3 000 m 2 /g, de 25 
preference de 300 a 2 000 m 2 /g et plus spe- 
cialement de 500 a 1 500 m 2 /g en quantite* de 
0,5 a 100 % du poids du compose* monohy- 
droxyle* dans le cas d'un cataiyseur en suspen- 
sion ou avec des charges de 0,1 a 20 g/g de 30 
cataiyseur et par heure dans le cas d'un cata- 
iyseur dispose en lit fixe. 

10. ProcSde* selon revendication 1, caracteVise* en 

ce que Ton utilise un charbon actif qui a 6te* 35 
obtenu a partir de farlne de bois et d'autres 
dechets de bois, de paille, de divers types de 
charbon, de coques de noix, de goudron de 
p£trole, de lignine, de polysaccharides, de po- 
ly acrylonitrile, d'os, de tourbe ou de coke de 40 
lignite ou de houille. de preference de bois, de 
cellulose, de lignine, de charbon de bitume ou 
de lignite, de tourbe ou de coke de houille. 
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